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Досліджено вплив цетилтриметиламоній броміду (ЦТАБ) на сушку краплин водних суспензій 
багатошарових вуглецевих нанотрубок (НТ) з їх концентрацією в інтервалі Сn=0.005–0.1 %. В залежності 
від концентрації НТ і ЦТАБ, в процесі сушки спостерігалося утворення структур різних морфологічних 
типів. Для різних концентрацій НТ спостерігалися подібні кореляції в поведінці загальної непрозорості  
структур сушки і товщини «кавового кільця». Дані мікроскопічних досліджень, отримані за допомогою 
атомного силового мікроскопа, свідчать про можливість формування в зоні «кавового кільця» досить 
товстих джгутів, які об’єднують окремі нанотрубки.  
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ВСТУП 
Останнім часом велику увагу приверта-
ють дослідження явищ самоорганізації 
частинок при сушці крапель колоїдних 
суспензій (нанорідин), що містять вуглецеві 
нанотрубки (НТ) [1–4]. Самоорганізація у 
нанорідинах на основі НТ може відбуватись 
внаслідок сильної анізотропії форми 
наночастинок, що наповнюють нанорідини 
[5–7]. Такі нанорідини можуть слугувати 
основою спеціальних «чорнил» у 
струменевих пристроях друку, а також 
використовуватись у процесах виготовлення 
провідних покриттів із мікровимірною 
структурою для виробництва сенсорів [8], 
електропровідних покриттів і наповнювачів в 
електроніці [9, 10]. 
Для стабілізації водних нанорідин на 
основі НТ широко використовуються 
поверхнево-активні речовини (ПАР) [11, 12]. 
На даний час механізми стабілізації НТ за 
допомогою цетилтриметиламоній броміду 
(ЦТАБ) вивчені досить детально в широкому 
інтервалі концентрацій, включаючи критичну 
концентрацію міцелоутворення (ККМ    
(CsCMC ≈ 1 мM або 0.0364 мас. % (надалі %) 
[13–17]. Характер адсорбції ЦТАБ на 
поверхні НТ залежить від концентрації ПАР, 
а в околі ККМ можлива навіть мультишарова 
адсорбція [15]. Для концентрації НТ, 
Cn = 0.01 %, рівень насичення абсорбції 
спостерігався при Cs ≈ 0.9 мM (x = Cs/Cn  3.3) і 
ця концентрація була названа оптимальною 
для стабілізації НТ. Доведено, що адсорбція 
ЦТАБ може перезаряджати НТ і при 
збільшенні Cs зета потенціал змінює свій знак 
з негативного на позитивний Cs [15, 16]. При 
Cn = 0.175 % ізоелектрична точка при pH 6.3 
спостерігалась при Cs ≈ 1 мM (x = 0.21) і 
насичення зета потенціалу спостерігалося при 
Cs  2 мM (x  0.42) [16]. Рівень стабілізації 
НТ контролюється величинами Cn і Cs [14]. 
Наприклад, для досить малої концентрації 
НТ, Cn = 10-3 %, ефективна стабілізація 
спостерігалась як при Cs = 0.27 мM (x = 9.8), 
так і при Cs = 2.7 мM (x = 98) (тобто нижче і 
вище точки ККМ). Разом з тим, при більших 
концентраціях НТ, Cn = 2.5.10-2 %, стабілі-
зація була більш ефективна при Cs = 0.27 мM 
(x = 0.39) в порівнянні з Cs = 2.7 мM (x = 3.9). 
Ці ефекти були пояснені різною адсорбцією 
індивідуальних молекул ЦТАБ та їх міцел на 
поверхні НТ.  
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Зазвичай при сушці краплин 
високодисперсних колоїдних суспензій може 
відбуватися фіксація контактної лінії 
(«пінінг») і спостерігається формування 
кільцевих осадів – «кавових кілець» [18–20]. 
Детальний огляд проблеми випаровування 
краплини чистого розчинника на 
горизонтальній гладкій поверхні 
представлено в [21]. При випаровуванні 
спостерігається поступове зменшення висоти 
та радіуса краплин у «режимі постійного 
контактного кута» [22, 23]. Проблема 
випаровування і конденсації на міжфазній 
поверхні пар-рідина досить детально 
проаналізована в літературі [24]. Процеси 
сушки колоїдних суспензій контролюються 
виникненням градієнтів температур, 
поверхневого натягу та густини, і наявністю 
тороїдальних циркуляційних потоків [25]. 
Структура «кавових кілець» може залежати 
від особливостей міжчастинкових взаємодій і 
схильності колоїдних частинок до агрегації. 
Так, наприклад, сушка крапель суспензій 
гідрофобних частинок полістиролу 
видовженої форми призводить до утворення 
достатньо рівномірних осадів з 
неконтрастними «кавовими кільцями» вздовж 
лінії пінінгу [26]. Проте, додавання ПАР 
(додецилсульфату натрію) до таких суспензій 
зменшує вплив міжчастинкових взаємодій і 
призводить до усунення частини осадів з 
центрів крапель та утворення «кавових 
кілець» з добре вираженою структурою. 
Проведені експериментальні дослідження та 
комп’ютерне моделювання впливу ПАР на 
сушку крапель оксиду алюмінію свідчать, що 
головним фактором впливу є зміна характеру 
міжчастинкових взаємодії [27]. Зокрема, їх 
послаблення при наявності ПАР призводить 
до підсиленню ефекту «кавового кільця». 
Добавки ЦТАБ до водних суспензій графіту 
також призводять до підсилення ефекту 
«кавових кілець», що є наслідком дезагрегації 
часток графіту [28, 29]. Цікаво, що при сушці 
водних розчинів ЦТАБ при досить високих 
концентраціях також спостерігається форму-
вання структур типу «кавового кільця» [30].  
Зазначимо, що завдяки дії потоків 
речовини та поверхневих сил, у «кавових 
кільцях» відбувається формування впорядко-
ваних колоїдних структур. Найпростішим 
прикладом такого впорядкування є 
сортування частинок за розміром  
(сегрегація), при якому більш дрібні частинки 
відкладаються ближче до зовнішніх країв 
«кавових кілець» [31]. Спостерігалося також 
формування кристалоподібних періодичних 
структур. Такі структури спостерігалися при 
сушці водних суспензій, наповнених 
мікроскопічними сферичними частинками 
полістиролу і діоксиду кремнію [32, 33]. При 
сушці водних суспензій НТ, які стабілізовані 
за допомогою ПАР [34, 35] або внаслідок 
хімічної функціоналізації [36], спостерігалося 
утворення нематичних рідкокристалічних 
структур. В таких системах при сушці 
можуть утворюватися впорядковані масиви 
осадів, паралельних до контактної лінії [37].  
Разом з тим, механізми утворення 
«кавових кілець» у водних суспензіях НТ, 
стабілізованих за допомогою ПАР, в 
залежності від концентрації компонентів 
раніше не досліджувалися детально. У даній 
роботі демонструються способи регуляції 
мікроструктури осадів за допомогою зміни 
концентрації ЦТАБ та багатошарових НТ у 
краплинах суспензій, що висихають. 
МАТЕРІАЛИ І МЕТОДИ 
У роботі були використані багатошарові 
вуглецеві нанотрубки, виготовлені методом 
хімічного осадження з газової фази (CVD) 
(Спецмаш, Київ) з використанням FeAlMo0.07 
як каталізатора [38]. Для розчинення оксидів 
металів, залишків каталізатора і видалення 
домішок, НТ були оброблені розчинами лугу 
(NaOH) та кислоти (HCl) і ретельно відмиті 
дистильованою водою. Остаточний вміст 
мінеральних домішок складав не більше 1 %. 
Питома площа поверхні НТ (по даним 
адсорбції азоту), 'пS , становить приблизно 
190 м2/г (±10 %). Довжина НТ знаходилася в 
інтервалі 5–10 мкм, а їх середній діаметр 
складав  20 нм. На рис. 1 а наведено знімки 
НТ, одержані за допомогою скануючого 
електронного мікроскопа (XL30 ESEM-FEG, 
Philips, США) для порошкоподібних НТ.  
Як ПАР було обрано цетилтри-
метиламоній бромід (C16H33N(CH3)3+·Br−) 
(«Fluka», Німеччина) з критичною 
концентрацією міцелоутворення, 
Сs = 0.034 мас. % ( 1 мM) [39].  
У роботі було досліджено суспензії з 
масовими концентраціями НТ, Сn, що 
становили від 0.005 до 0.100 %. Масові 
Сушка краплин водних суспензій багатошарових вуглецевих нанотрубок 
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частки добавок ЦТАБ, Сs, були  0.100 %. 
Відношення масової частки ЦТАБ до частки 
НТ у суспензіях розраховувалось за 
формулою:  
ns CCх /               (1) 
Якщо вважати, що всі молекули ПАР у 
суспензії беруть учать у адсорбції на 
поверхні НТ, то щільність покриття поверхні 
НТ молекулами ЦТАБ може бути 
розрахована за формулою:  
x
MS
NSF
sп
As
S 
 '  ;             (2) 
тут Ss = 61.6 Å2   – розмір ділянки, що займає 
молекула ЦТАБ на поверхні вуглецю [40],   
NA = 6.02.1023 мол−1 – число Авогадро, 
Sn  190 m2/g – питома площа поверхні НТ. 
Підставивши ці дані до (2), одержуємо: 
xFS  36.5  .              (3) 
 
 
Рис. 1. CЕМ-зображення багатошарових вуглецевих нанотрубок у вихідному порошку (а) [41], та 
мікроструктура водних суспензій НТ (Cn = 0.020 %) в залежності від масової концентрації ЦТАБ (б-г) 
 
Під час приготування водних суспензій 
НТ виконувалась їх ультразвукова обробка 
[42, 43], яка проводилась протягом 10 хв з 
використанням ультразвукового дисперга-
тора УЗДН-2Т (Суми, Україна) з частотою 
випромінювання 44 кГц. ПАР додавалася до 
суспензій з метою досягнення найкращого 
ступеня диспергації НТ наприкінці обробки 
[44].  
За відсутності ПАР у суспензії (х = 0), 
розміри найбільших агрегатів НТ, що 
утворюються після завершення ультра-
звукового опромінювання, можуть сягати 
сотень мкм (рис. 1 б). Як показали попередні 
мікроскопічні дослідження, добавки ЦТАБ, 
при х > 0.1 (Fs > 0.5), приводять до 
поступового зникнення агрегатів (рис. 1 в, г).  
Відео- та фотофіксація динаміки сушки 
крапель здійснювалась за допомогою 
цифрового мікроскопа CAM-03 (Sigeta, 
Китай). Установка знаходилась в повітряному 
термостаті ТС-80М-2 (ОАО Медлабор-
техника, Україна), що дозволяє підтримувати 
сталу температуру з похибкою до 0.1 °С. 
Схема установки наведена на рис. 2. За 
даними психрометричних спостережень, 
відносна вологість у камері термостата 
складала 40 ± 5 %. 
Краплі суспензій за допомогою 
мікродозатора наносились на знежирене 
предметне скло (ПАО «Склоприбор», 
Україна). Радіуси крапель складали 3.35 мм. 
Вага крапель складала 26 мг. Зважування 
проводилось за допомогою цифрових 
мікровагів EW120-4NM (Kern & Sohn GmbH, 
Німеччина). Середня тривалість сушки τ, 
складала ~ 10500 с. 
Знімки осадів, що утворюються після 
висихання крапель, оброблялися при 
використанні плагіну «Radial Profile Angle 
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Ext» до програмного пакету ImageJ 
(https://imagej.nih.gov/ij/). За його допомогою 
будували графіки радіального розподілу 
локального світлопоглинання. При цьому 
використовувалась шкала RGB, де нулю 
відповідали ділянки, що поглинають 100% 
світла, а 255 пунктів у цій шкалі відповідало 
повністю прозорим ділянкам. Значення 
локальної непрозорості для ділянки поверхні 
осаду розраховувалися за формулою: 
0
1 І
ІА  ,              (4) 
де I – виміряна інтенсивність світлового 
потоку, а I0 – середня інтенсивність 
світлового потоку фону. Таким чином, 
значення А знаходились у інтервалі від А = 0 
(нульова непрозорість) до А = 1 – абсолютна 
непрозорість. 
 
 
Рис. 2. Схема установки для сушки крапель 
 
В роботі були досліджені профілі 
відносної непрозорості  крапель, A/At (r*). Тут 
r* – це відношення відстані до центру краплі 
до радіусу краплі, r* = r/R, а At – величина 
загальної непрозорості краплі, яку було 
розраховано за формулою:  
NrAA
R
r
t /)(
0


 ,             (5) 
де N – кількість кроків r* у профілі 
поглинання A/At (r*). У даній роботі величини 
A/At (r*) вимірювались з рівними інтервалами 
з N = 100. 
Кавовому кільцю на підкладці 
відповідають максимуми А(r) при r ≈ R. 
Ширина кавового кільця, δ визначалася з 
напівширини крайових піків непрозорості 
А(r).  
Рельєф поверхні висушених плівок було 
досліджено за допомогою атомного силового 
мікроскопа (АСМ) NanoScope IIIa Dimension 
3000 (Digital Instruments, Bruker, США). 
Кожен експеримент було відтворено 
щонайменше тричі. Для аналізу даних було 
застосовано метод однофакторного 
статистичного аналізу, що здійснювався за 
допомогою програмного пакету Statgraphics 
plus (версія 5.1, США). Рівень статистичної 
значущості складав 5 % для кожного аналізу. 
Інтервали помилок, що наведені на рисунках, 
відповідають стандартним відхиленням. 
РЕЗУЛЬТАТИ ТА ЇХНЄ ОБГОВОРЕННЯ 
На рис. 3 показана динаміка сушки 
краплин при відсутності (а, Сs = 0 %) і 
наявності добавок ЦТАБ (б, Сs =  0.036 %) і 
сталій концентрації НТ (Cn = 0.02 %).  
В результаті сушки крапель, на поверхні 
підкладки поступово утворюються структури, 
такі як агрегати НТ (рис. 3 а) та «кавові 
кільця» (рис. 3 б). За відсутності ЦТАБ, 
протягом сушки спостерігалося незначне 
збільшення розміру агрегатів НТ, що вже 
існували на момент закінчення ультра-
звукової обробки. Однак, при наявності 
ЦТАБ (рис. 3 б) утворювались явно виражені 
«кавові кільця». Ефект підсилення 
формування «кавових кілець» при наявності 
ЦТАБ також спостерігався при сушці 
Сушка краплин водних суспензій багатошарових вуглецевих нанотрубок 
______________________________________________________________________________________________ 
ISSN 2079-1704. ХФТП 2017. Т. 8. № 3 337 
краплин графітових суспензій [28]. Цей ефект 
був пояснений послабленням міжчастинко-
вих взаємодій при наявності поверхнево-
активної речовини. 
 
 
Рис. 3. Динаміка сушки краплини з масовою концентрацією НТ: Cn = 0.02 %. Концентрації добавок ЦТАБ:  
а – Сs = 0 %; б – Сs = 0.036 % (ККМ) (x = 1.8, Fs = 9.6) 
 
 
 
Рис. 4. Фотографії структур, що утворюються при сушці краплин водних суспензій НТ в присутності ЦТАБ. 
Концентрація НТ була сталою і складала Cn = 0.06 %. Концентрації добавок ЦТАБ: а – Сs = 0 % 
(x = 0, Fs = 0); б – Сs = 0.009 % (x = 0.15, Fs = 0.8); в – Сs = 0.036 % (x = 0.6, Fs = 3.2); г – Сs = 0.100 % 
(x = 1.67, Fs = 8.9) 
 
Зазначимо, що в процесі сушки 
збільшуються концентрації компонентів в 
суспензії і це може впливати на 
стабілізуючий ефект ПАР. Так, перед 
початком сушки концентрація ЦТАБ 
Сs = 0.036 % приблизно дорівнює ККМ і 
ступінь покриття поверхні складає Fs  9.5, 
що відповідає режиму високої стабілізації. На 
початку сушки у вихідних суспензіях не 
спостерігалося утворення агрегатів. Однак, в 
процесі сушки для цих систем утворювались 
квазілінійні агрегати (згущення шириною до 
100 мкм), витягнуті в напрямку лінії 
трифазного контакту (рис. 3 б, при t = 0.5 τ). 
Ці агрегати були нестабільними, вони 
деформувалися потоками рідини і 
розпадались на кінцевих етапах сушки. 
Формування таких агрегатів може 
відображати дестабілізуючий флокулятивний 
ефект, що спостерігається при підвищенні 
концентрації ЦТАБ і пов’язаний з адсорбцією 
міцел на поверхні НТ [45]. Після повного 
висихання спостерігалося формування 
однорідного «кавового кільця» на лінії 
трифазного контакту (рис. 3 б, при t = τ). 
В залежності від відносної частки ЦТАБ у 
суспензії формувалися структури чотирьох 
морфологічних типів. На рис. 4 наведено 
приклади таких структур для Сn = 0.06 %. Для 
структур першого типу, в повністю 
дестабілізованих суспензіях спостерігаються 
компактні агрегати НТ, хаотично розташовані 
на поверхні, і ледь помітне «кавове кільце» 
(рис. 4 а). В частково стабілізованих 
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суспензіях (рис. 4 б) значна частина поверхні 
НТ є покритою гідрофільною «шубою», 
утвореною з адсорбованих молекул ЦТАБ. 
Це призводило до формування пористих 
агрегатів НТ з значно більшим розміром і 
утворення більш істотного «кавового кільця». 
Структури третього типу, з широким кавовим 
кільцем та напівпрозорою, досить 
однорідною плівкою всередині кільця, 
утворювалися для добре стабілізованих 
систем при Fs > 1 (рис. 4 в). При Fs >> 1 (і 
Сs >> СККМ) утворювались структури 
четвертого типу з неоднорідною структурою 
«кавового кільця» і великою непрозорістю у 
центрі (рис. 4 г).  
Зауважимо, що при великих 
концентраціях ЦТАБ, вище ККМ 
(СsККЖ = 0.034 %), наприкінці сушки 
починали спостерігатися процеси істотного 
депінінгу. При використаній досить високій 
концентрації НТ (Сn = 0.06 %) рівень 
стабілізації може бути більш ефективним при 
менших концентраціях ЦТАБ, що 
пояснюється впливом флокулюючого ефекту 
ПАР при абсорбції міцел на поверхні НТ [14]. 
Крім того, в сильно стабілізованих системах 
істотними могли бути конкурентні процеси 
формування «кавових кілець» за рахунок НТ і 
міцелярних агрегатів ЦТАБ [30]. 
На рис. 5 наведено приклади профілів 
непрозорості осадів, A/At , при Сn = 0.060 %, 
та двох концентрацій ЦТАБ, що відповідають 
x = 0.2 (Fs = 1.1) і x = 0.6 (Fs = 3.2). Для 
структур другого типу з невеликою 
концентрацією ЦТАБ (x = 0.2, Fs = 1.1) в 
профілі домінує світлопоглинання поблизу 
центру краплі, тоді як для структур третього 
типу (x = 0.6, Fs = 3.2) домінує світлопогли-
нання, пов’язане з «кавовим кільцем». 
На рис. 6 наведено графіки залежності 
загальної непрозорості At, структур сушки  
від вмісту ЦТАБ, х або Fs, для різних 
концентрацій НТ. З’ясувалося, що всі 
залежності проходять через максимум при 
певному ступені покриття поверхні НТ 
молекулами ЦТАБ Fs ≈ 0.5 (х ≈ 0.1). 
Максимальне поглинання світла відповідає 
утворенню структур другого типу, які 
виникають для частково стабілізованих 
суспензій (рис. 4 б). Разом з тим, збільшення 
ступеня стабілізації НТ при збільшенні 
концентрації ПАР призводить до падіння 
непрозорості осадів і утворення структур 
третього і четвертого типу з розвинутим 
кавовим кільцем і прозорою центральною 
частиною. 
На рис. 7 представлені залежності 
відносної ширини «кавового кільця», /R, від 
вмісту ЦТАБ, х або Fs, для трьох різних 
концентрацій НТ. При початковому 
збільшенні концентрації ЦТАБ спостерігався 
досить інтенсивний ріст величини /R, однак 
при Fs > 0.5 (х > 0.1) спостерігалися або 
насичення росту /R для Cn = 0.02 %, або 
лінійне зростання /R для більших Cn. 
 
 
Рис. 5. Профілі відносної непрозорості осадів для двох концентрацій ЦТАБ, Cs. Концентрація НТ складала 
Сn = 0.060 %. δ відповідає напівширині «кавового кільця» 
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Рис. 6. Залежності загальної непрозорості At структур, що утворились після висихання краплин суспензій, 
від вмісту ЦТАБ, х або Fs для трьох різних концентрацій НТ. Тут x – відношення масової частки 
ЦТАБ до частки НТ у суспензіях (рівняння (1)), а Fs – щільність покриття поверхні НТ молекулами 
ЦТАБ (рівняння (2)) 
 
Рис. 7. Залежність відносної ширини «кавового кільця» /R, від вмісту ЦТАБ, х або Fs, для трьох різних 
концентрацій НТ. Визначення ширини показано на рис. 5. Тут  x – відношення масової частки ЦТАБ 
до частки НТ у суспензіях (рівняння (1)), а Fs – щільність покриття поверхні НТ молекулами ЦТАБ 
(рівняння (2)) 
 
Зауважимо наявність кореляції між 
поведінкою пікових значень непрозорості на 
рис. 5 і перегинами /R на рис. 7. Насичення 
росту /R для малих концентрацій НТ, 
Cn = 0.02 %, при великих вмістах ЦТАБ може 
відповідати досить ефективному перене-
сенню практично всіх НТ до лінії трифазного 
контакту. Лінійне зростання /R при більш 
високих концентраціях НТ може відображати 
підсилення конвективних потоків Марангоні 
при більш високих концентраціях ЦТАБ, а 
також впливом молекул та міцел ЦТАБ на 
структуру «кавового кільця». 
На рис. 8 показано знімок наноструктури 
«кавового кільця», який було отримано за 
допомогою атомного силового мікроскопа 
(АСМ) для досить малих концентрацій НТ 
(Сn = 0.005 %) і сильно стабілізованих 
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суспензій Сs = 0.012 % (x = 2.4, Fs = 12.6). 
Даний випадок відповідає режиму насичення 
росту /R і дуже ефективному перенесенню 
НТ до лінії трифазного контакту. В зоні 
«кавового кільця» спостерігалася суцільна 
структура з невираженим рельєфом, що 
являла собою, напевно, невпорядковане 
нагромадження цілих і фрагментованих 
нанотрубок. Поряд з цим зафіксовано також 
існування видовжених структур (джгутів) з 
довжиною порядку довжини НТ (5–10 мкм) і 
діаметром порядку 500 нм, що набагато 
перевищує середній діаметр НТ. Не 
виключено, що ці джгути складаються з 
флокульованих НТ, що формуються на 
заключних етапах сушки, коли концентрація 
ЦТАБ може перевищувати ККМ 
(Сs = 0.036 %). В даних джгутах НТ упаковані 
паралельно завдяки взаємодії шарів 
адсорбованих молекул ЦТАБ. Такий процес 
було описано у роботі [45]. 
 
 
Рис. 8. АСМ-зображення поверхні структур в зоні «кавового кільця», які отримані за допомогою атомного 
силового мікроскопа. Концентрації компонентів в суспензії складали: Сn = 0.005 %, Сs = 0.012 % 
 
ВИСНОВКИ 
Досліджено вплив ЦТАБ на сушку 
краплин суспензій з концентрацією НТ в 
широкому інтервалі Сn: від 0.005 до 0.1 %. В 
процесі сушки краплин збільшувалася 
концентрація НТ і ЦТАБ в суспензіях при 
збереженні відношення цих компонентів. 
Ефективна стабілізація суспензій при певній 
масовій долі ЦТАБ призводила до суттєвих 
змін в структурі картин висихання. В 
залежності від концентрації НТ і ЦТАБ, у 
вихідних системах спостерігалося утворення 
структур різних морфологічних типів. 
Зокрема, при Сn = 0.06 % в частково 
стабілізованих суспензіях (при х ≈ 0.15 %,    
Fs ≈ 0.8) при сушці формувалися пористі 
агрегати НТ і утворювалося помітне «кавове 
кільце». Для добре стабілізованих суспензій  
при Fs > 1 (х > 0.2) утворювалися структури з 
широким «кавовим кільцем» та 
напівпрозорою, досить однорідною плівкою 
всередині кільця. Однак, при концентраціях 
ЦТАВ вище ККМ спостерігалося формування 
неоднорідних структур «кавового кільця» з 
великою непрозорістю у центрі, що, на нашу 
думку, відображає певну дестабілізацію НТ, 
яка відбувається внаслідок флокулюючого 
ефекту ПАР. Показано, що при певному 
ступені покриття поверхні НТ молекулами 
ЦТАБ Fs ≈ 0.5 (х ≈ 0.1) для різних 
концентрацій НТ спостерігалися кореляції в 
поведінці загальної непрозорості структур 
сушки і товщини «кавового кільця». Дані 
мікроскопічних досліджень, отримані за 
допомогою атомного силового мікроскопа, 
свідчать про можливість формування в зоні 
«кавового кільця» досить товстих джгутів, які 
об’єднують окремі нанотрубки.  
Ця робота була частково профінансо-
вана за рахунок НАН України в рамках 
проектів №2.16.1.4 і №43/17-Н. 
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Сушка капель водных суспензий многослойных углеродных нанотрубок в 
присутствии катионного поверхностно-активного вещества ЦТАБ 
 
В.А. Гигиберия, Л.А. Булавин, О.С. Литвин, Н.И. Лебовка 
 
Институт биоколлоидной химии им. Ф.Д. Овчаренко Национальной академии наук Украины 
Просп. Вернадского, 42, Киев, 03142, Украина, lebovka@gmail.com 
Кафедра молекулярной физики, Киевский национальный университет имени Тараса Шевченка 
Просп. Академика Глушкова, 2, Киев, 03022, Украина 
Киевский университет имени Бориса Гринченко 
ул. Бульварно-Кудрявская, 18/2, Киев, 04053, Украина 
 
Исследовано влияние цетилтриметиламмоний бромида (ЦТАБ) на сушку капель водных суспензий 
многослойных углеродных нанотрубок (НТ) с концентрациями в интервале Сn=0.005-0.1%. В зависимости 
от концентраций НТ и ЦТАБ наблюдалось формирование структур сушки разных морфологических типов. 
Для разных концентраций НТ наблюдались подобные корреляции в поведении общей непрозрачности 
структур сушки и толщины «кофейного кольца». Данные микроскопических исследований, полученные с 
помощью атомного силового микроскопа, свидетельствуют о возможности формирования в зоне 
«кофейного кольца» достаточно толстых жгутов, которые объединяют отдельные нанотрубки.  
Ключевые слова: сушка, водные суспензии, нанотрубки, ЦТАБ 
 
 
 
 
 
Drying of droplets of aqueous suspensions of multiwalled carbon nanotubes in the presence 
of cationic surfactant CTAB 
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The effect of cetyltrimethylammonium bromide (CTAB) on drying  patterns of aqueous suspension of multiwalled 
carbon nanotubes (NTs) has been studied. The sessile droplets were dried on glass substrates in an air bath chamber 
(295±0.1 K) with fixation of changes in transparency using an optical microscope CAM-03 (Sigeta, China). The 
relative humidity in the chamber was of 40 ± 5%. The concentrations of NTs and CTAB were changed in the ranges 
of Cn = 0.005-0.1% and Cs = 0.0-0.1%, respectively. The final drying patterns were tested using analysis of radial 
distribution of optical transparency, and the topographies of patterns were investigated using an atomic force 
microscope (AFM) NanoScope IIIa Dimension 3000 (Digital Instruments, Bruker, USA). In bulk aqueous 
suspensions addition of CTAB improved dispersion of NTs and at x=Cs/Cn 0.1 the size of NT aggregates 
progressively decreased. The formation of drying patterns with four different morphological types was observed as 
dependent on the concentrations of NTs and CTAB. The increase of CTAB concentration resulted in increase of the 
thickness of a “coffee ring”. For different concentrations of NTs the similar correlations in the behaviour of total 
transparency of drying pattern and thickness of the "coffee ring" layer were observed. The data obtained using the 
AFM technique indicated the possibility of formation of quite thick bundles of NTs located inside the "coffee ring" 
layer. 
Keywords: drying, aqueous suspensions, nanotubes, CTAB 
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